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^ (54) TlUe: METHOD FOR PRODUCING HYDROGEN 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ERZEUGUNG VON WASSERSTOFF 

^ (57) Abstract: The invention relates to a method for producing hydrogen by reacting amorphous silicon with water, an alcohol or a 
O caiboxylic acid. Said method can be carried out independently of caxbon sources and water sources and performed in situ without 
O any hydrogen transport or storage problems. 

Q (57) Zusammenfassung: Es wind ein Verfahren zur Erzeugung von WasserslofF durch Umsetzung von amorphem Silicium mit 
Wasser, einem Alkohol oder einer KarbonsSure beschrieben. Dieses Verfahren kann unabhSngig von C-Quellen und Wasser-Quellen 
^ durchgefUhrt werden und ist vor Oil ohne Transport- und Lagmngsprobleme fUr den Wasserstoff durchftthrbar. 
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Verfahren zur Erzeugung von Wassersto£f 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeu- 
gung von Wasserstoff . 

Wasserstoff wird in herkttnrailicher Weise aus Kohlenwasser- 
stoffen erzeugt, d. h. aus den Kohlenwasserstof f e enthal- 
tenden Energietragern Kohle/ Erdol/ Erdgas. Ferner ist es 
bekannt, Wasserstoff auf elektrolytische Weise aus Wasser 
zu gewinnen. Dieses Verfahren ist jedoch sehr energieauf- 
wendig (etwa 5 kWh/m^2) . Dartlber hinaus steht Wasser nur 
in bestimmten Gebieten der Erde in groBem Umfang zur Verftl- 
gung (nicht in WUstengegenden) . Berttcksichtigt man das Dif- 
fusions verhal ten von Wasserstoff/ sind dessen Lagerung \md 
dessen Transport sehr gef^hrlich, da sich bei Vermischung 
mit Luft explosive Gemische (Knallgas) bilden. Eine Wasser- 
stoffverflUssigung zur Lagerung ist mit einem hohen Ener- 
gie auf wand verbunden. 
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Wasserstoff gilt als Energiequelle der Zukunft, da bei der 
Energieerzeugung aus Wasserstoff ( Verbrennung mit Sauer- 
stoff zu Wasser) keine umweltschadigenden Case (CO, CO2/ 
SOaetc.) erzeugt werden. Andererseits bringt jedoch die 
herkommliche Erzeugung von Wasserstoff aus Kohlenwasser- 
stoffen die Erzeugung von umweltschadigenden Substanzen 
(CO, CO2 etc.) mit sich, die bei der Energieerzeugung aus 
Wasserstoff gerade vermieden werden sollen. Dieser Weg zur 
Erzeugung von Wasserstoff stellt daher letztendlich keine 
LOsung ftir die immer grofier werdenden Ifciweltprobleme dar 
und bringt dartiber hinaus eine verstSrkte Ausbeutung der 
Kohle-/Gas-/Ol-Reserven mit sich. Letztendlich wird durch 
diese herk5mmliche Erzeugung von Wasserstoff das Problem 
der Umweltverschmutzung nur vom Ort der Energieerzeugung 
zum Ort der Wasserstoff erzeugung verlagert. 

Wtinschenswert ist daher eine Wasserstofferzeugung, die vor 
Ort nicht aus C-Quellen durchgeftihrt werden kann. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Erzeugung von Wasserstoff zu schaffen, das unabhSngig von 
C-Quellen durchgeftihrt werden kann. 

Zur LOsung dieser Aufgabe zeigt die* Erfindung drei Wege 
auf . Nach einem ersten LOsungsweg wird erf indungsgemaB ein 
Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Umsetzung von 
amorphem Silicium mit Wasser zur VerfUgung gestellt. 

FUr das erf indungsgemafle Verfahren dient amorphes Silicium 
als Ausgangssubstanz . Die Herstellung von amorphem Silicium 
ist bekannt und wird dartiber hinaus mit neuen Verfahren in 
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den deutschen Patentaniaeldungen 102 17 140.8, 102 17 124.6 
und 102 17 126.2 vorgeschlagen. Als Ausgangsstof f fUr die 
Herstellung von amorphem Silicium dient letztendlich Sili- 
ciumdioxid, das in groflem Umfang als natUrliches Vorkommen 
auf der Erde vorhanden ist (insbesondere auch in Wtistenge- 
genden) , so dass letztendlich amorphes Silicitua eine siche- 
re Quelle fUr die Herstellung von Wasserstoff darstellt, 
mit der Wasserstoff vor Ort, d. h. xinabhSngig von C-Quellen 
und/oder Wasserquellen, ohne Transport- und Lagerungspro- 
bleme erzeugt werden kann. 

Als amorph werden FestkOrper bezeichnet, deren molekulare 
Bausteine nicht in Kristallgittern, sondern regellos ange- 
ordnet sind. Amorphes Silicium (a-Si) lasst sich wesentlich 
kostengUns tiger herstellen als kristallines Silicium. 

Es wird ausdrUcklich darauf hingewiesen, dass die Grenzen 
zwischen amorphem und mikrokristallinem bzw. f einkristalli- 
nem Silicium nicht exakt gezogen werden konnen. Die Er fin- 
dung schlielit daher ein, dass die erf indungsgemafie Erzeu- 
gung von Wasserstoff auch mit mikrokristallinem bzw. 
feinstkristallinem Silicium durchftlhrbar ist. Geeignete 
Grenzen sind empirisch zu ermitteln. 

In der vorstehend erwahnten aiteren deutschen Patentanmel- 
dung 102 17 140.8 ist erw^hnt, dass es einerseits reines 
amorphes Silicium, das eine schwarze Farbe besitzt und 
nicht „oberflachenbelegt* ist sowie sich durch ein beson- 
ders hohes Reaktionsverm5gen auszeichnet, und andererseits 
amorphes Silicium gibt, das als braunes Pulver anfailt und 
,,oberflachenbelegf ist^ beispielsweise mit Cl, Silylchlo- 
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rid Oder O2 Oder HO belegt ist- Mit ,,oberf l^chenbelegf* ist 
eine chemische Belegung gemeint. 

Das erf indungsgemafie Verfahren l^sst sich grundsStzlich mit 
beiden Arten von amorphem Siliciura durchfUhren, wobei das 
nicht chemisch belegte, schwarze amorphe Silicium allgemein 
eine bessere Reaktivitat besitzt als das chemisch belegte, 
braune (gelbe) amorphe Silicium. 

Vorzugsweise wird daher schwarzes chemisch unbelegtes amor- 
phes Silicium fttr das erfindungsgemaBe Verfahren einge- 
setzt. 

Das erf indungsgemSfle Verfahren ISsst sich in vorteilhafter 
Weise bei Raumtemperatur durchfUhren/ wenn eine entspre- 
chende Reaktivitat des amorphen Siliciums existiert, was 
insbesondere bei dem schwarzen chemisch xinbelegten amorphen 
Silicitim der Fall ist. 

Bei der Verwendung von braunem chemisch belegten amorphen 
Silicium ist die Reaktivitat des Siliciums von der Belegung 
abhangig. So kann die Reaktivitat (Reaktionstemperatur) des 
amorphen Siliciums gezielt durch Steuerung der chemischen 
Belegung gesteuert werden. Untersuchungen haben ergeben^ 
dass mit NH3 belegtes amorphes braunes Silicium eine besse- 
re Reaktivitat hat als mit O2 belegtes amorphes braunes Si- 
licium. 

Wie vorstehend erwahnt^ lasst sich das erfindungsgemaBe 
Verfahren unter Umstanden auch mit mikrokristallinem bzw. 
feinstkristallinem Silicium in Pulverform durchfUhren/ wo- 
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bei diese Substanz eine noch geringere Reaktivitat als das 
vorstehend erwdhnte braune amorphe Silicium hat. 

Bei der Umsetzung des amorphen Siliciums mit Wasser zur Er- 
zeugung von Wasserstoff (Hydrolyse von Siam) entsteht neben 
Wasserstoff Siliciumdioxid (SiOa) / das verwertbar bzw. re- 
cyclebar ist. 

Bei dem zweiten Weg zur DurchfUhrung des erf indungsgemS.fien 
Verfahrens wird Wasserstoff durch Umsetzung von amorphem 
Silicium mit einem Alkohol erzeugt. Als Alkohole (ROH) wer- 
den vorzugsweise solche eingesetzt, bei denen R Me (Methyl) 
Oder Et (Ethyl) bedeutet. Die Reaktion von Si^m mit Alkoho- 
len liefert Tetraalkoxysilane (Si (OR) 4), wobei R allgemein 
einen organischen Rest, vorzugsweise Alkylrest, bedeutet. 
Diese Tetraalkoxysilane, auch als KieselsSureester bezeich- 
net, werden in herkSmmlicher Weise durch Umsetzen von Sili- 
ciumhalogeniden mit Alkoholen hergestellt. Mit dem erfin- 
dungsgemafien Verfahren erfolgt die direkte Herstellung aus 
Silicium, so dass eine Verfahrensstufe gespart wird, Fttr 
die Tetraalkoxysilane gibt es eine Vielzahl von Verwen- 
dungsarten, so dass diese Verbindungen als bei dem erfin- 
dungsgem^Ben Verfahren anfallendes Nebenprodukt grofie Be- 
deutung haben. 

Bei einem dritten Weg des erfindungsgemSBen Verfahrens wird 
Wasserstoff durch IMsetzung von amorphem Silicium mit einer 
KarbonsSure erzeugt. Vorzugsweise findet hierbei EssigsSure 
(CH3COOH) Verwendung, wobei bei der Umsetzung von Siam mit 
Essigsaure festes Siliciuratetraacetat erzeugt wird, das als 
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Grundstoff fUr den Aufbau von Organosilanen und Siloxa- 
nen/Silikonen grofie Bedeutung besitzt. 

ErfindungsgemaB ist vorzugsweise ferner vorgesehen, dass 
die bei der Wasserstof ferzeugung mit einem Alkohol Oder ei- 
ner KarbonsSure gewonnenen Verbindungen Si (OR) 4/ wobei R 
einen organischen Rest, insbesondere Alkyl- oder KarbonsSu- 
rerest, bildet, durch Hydrolyse in Si02 + HOR flberftlhrt 
werden. Auf diese Weise kGnneii/ wenn der Bedarf an der Ver- 
bindung Si (OR) 4/ insbesondere Si(0Ac)4f gedeckt ist, der 
Alkohol bzw. die KarbonsSure (EssigsSure) wiedergewonnen 
werden. 

Der auf erfindungsgemafie Weise equimolar erzeugte H2 kann 
in mobilen (Brennstof f zelle) und stationSren Systemen Ver- 
wendung finden. In Bezug auf die Verwendung in Brennstof f- ' 
zellen wurde bisher der benOtigte Wasserstoff in Konverteim 
vor der Brennstof f zelle aus CH3OH oder CH4 erzeugt, wobei 
in jedem Falle CO2 produziert wurde. Das erfindungsgemafie 
Verfahren ist demgegentlber COa-frei, und es fallen wertvol- 
le und praktisch tingiftige Produkte an, die bei sattigung 
des Bedarf s recyclebar sind. 

Wie bereits erwahnt, kOnnen bei dem braunen amorphen Sili- 
cium durch Deaktivierung der Si-Oberfiache (chemische Bele- 
gung) beliebige Temperaturen fttr die Reaktion zur Wasser- 
stof ferzeugung eingestellt werden. 

Nachfolgend ist der Reaktionsablauf des erf indungsgemafien 
Verfahrens fUr Methyl-, Ethylalkohol einerseits und Essig- 
saure andererseits dargestellt. Hierbei bedeuten: 
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R = Methyl, Ethyl 
am = amorph 
bl = black (schwarz) 
Ac = Acetat. 



ROH 
(R=Me, Et) 



Si 



?.m,bl 



^ Si(0R)4 + 2H2 



-ROH 



H2O 



* SiOj + 2H2 



-HAc 



H,0 



HAc 



Si(0Ac)4 + 2H2 
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Paten tansprCiche 

1. Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Umset- 
zting von amorphem Sllicium mit Wasser. 

2. Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Umset- 
zung von amorphem Silicium mit einem Alkohol. 

3. Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Umset- 
zung von amorphem Sllicium mit elner Karbonsaure. 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprtiche/ da- 
durch gekennzeichnet/ dass schwarzes/ chemlsch unbe- 
legtes, amorphes Siliciim elngesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprUche, da- 
durch gekennzeichnet, dass es bei Raumtemperatur 
durchgeftihrt wird. 
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6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3 oder 5, da- 
durch gekennzeichnet/ dass braunes, chemisch -beleg- 
tes, amorphes Silicium verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Reaktivitat (Reaktionstemperatur) des amor- 
phen Siliciuius durch Steuerung der chemischen Belegung 
desselben gesteuert wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprUche 2 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die bei der Wasserstof ferzeugung 
mit einem Alkohol oder einer KarbonsSure gewonnenen 
Verbindungen Si(0R)4/ wobei R einen organischen Rest/ 
insbesondere Alkyl- oder KarbonsSLurerest, bedeutet, 
durch Hydrolyse in Si02 + HOR UberfUhrt werden. 



